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Методом хромато-масс-спектрометрии изучен 
состав проб воды и ила, отобранных в районе Херсон­
ского целлюлозно-бумажного комбината (ХЦБК). Пока­
зано, что в состав органических загрязнений воды, наря­
ду с обычными антропогенными загрязнителями - жир­
ными кислотами, их эфирами и фталатами входят спе­
цифические кислородсодержащие соединения и тер- 
пеноиды, характерные для ХЦБК. Во всех пробах воды 
присутствуют хлорсодержащие органические сое­
динения, основную часть которых составляют хлор- 
бензолы. Концентрация их почти во всех пробах воды 
превышает ПДК. В состав органических загрязнений 
илов входит большая часть органических загрязнений, 
характерных и для воды. Однако хлорсосодержащие 
соединения в них представлены в основном хлорал- 
канами и хлоралкенами.
Известно, что промышленные стоки цел­
люлозно-бумажных комбинатов загрязняю т 
окружающую среду токсичными хлороргани- 
ческими соединениями, главным образом хлор- 
алканами, хлорированными ароматическими 
соединениями, хлорфенолами и даже полихло­
рированными диоксинами [1,2]. Источником 
появления хлорорганических соединений слу­
жит делигнификация консервированной древе­
сины и стадия отбеливания древесной целлю­
лозной массы [3].
Настоящая работа посвящена изучению 
загр я зн ен и я  окруж аю щ ей среды в районе 
Херсонского целлюлозно-бумажного комбината 
(ХІДБК), расположенного в г.Цюрупинске. После 
очистных сооружений ХЦБК промстоки сбрасы- 
ваю тся в р. Конка, впадаю щ ую  в р.Днепр
(водоемы рыбохозяйственного значения). Вода 
из них используется для производственного ци­
кла на Цюрупинском и Голопристанском заво­
дах по выращиванию мальков частиковых рыб.
Были отобраны пробы воды и ила в районе 
г.Цюрупинска Херсонской области. Отбор проб 
проводился в июле 1995 г. сотрудниками лабо­
ратории аналитической экотоксикологии Ин­
ститута проблем экологии и эволю ции им.
А.Н.Северцова РАН (г.Москва) и Херсонской 
областной станции Санэпиднадзора Украины 
(сог-ласно ГОСТ 17.4.3.1 1-83: 17.4.4.02-84; 
17.1.5.01 -80 ГОСТ РФ 11.12.92).
На рис.1 представлена карта-схем а с 
указанием точек отбора, а в табл. 1 приведены 
характеристики проб, отобранных в этих точках. 
Пробы отбирались в районе сброса промстоков 
и из сбросного канала очистных сооружений 
ХЦБК. а также из артезианских скважин, обес­
печивающих водоснабжение г.Цюрупинска.
Таблица 1
Характеристика проб воды и ила
Точка
отбора
Вид пробы и место отбора
1 Вода, ниже сброса ХЦБК, пляж р.КонкаІ
1И Ил
2 Вода, сброс стоков ХЦБК, контрольный
створ (р.Конка)
2И Ил
3 Вода, р.Конка, 1 км выше сброса ХЦБК
ЗИ Ил
4 Вода артезианская (водоснабжение
г.Цюрупинска), скважина № 1.
5 Вода артезианская (г.Цюрупинск),
скважина №2
6 Вода из сбросного канала очистных
сооружений ХЦБК
6И Ил
7 Вода, пляж г.Цюрупинска (р.Конка)
7И Ил
С
Рис.1. Схема отбора проб воды и ила в районе Херсонского целлюлозно бумажного комбината
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Пробы воды анализировали по методике, 
аналогичной методам 524.2 и 625 US ЕРА [4]. К 1 л 
отобранной воды добавляли смесь внутренних 
стандартов: по 2 мкг Б 18-дибутилфталата, D 10-
антрацена, Dy-7-а-бром наф талина, Dg-н аф ­
талина и 4-фторфенола в 0,1 мл ацетона. Пробы 
подкисляли концентрированной соляной кис­
лотой до pH 1 и затем дважды экстрагировали 
50 и 30 мл хлористого метилена. После этого
пробу подщелачивали 45%-м КОН и снова эк­
страгировали хлористым метиленом (2 х 30 мл). 
Объединенные экстракты сушили безводным 
сульфатом натрия, фильтровали, промывая 
осушитель 30 мл хлористого метилена, затем 
упаривали в колбе до объема в 3 мл.
Для контроля процедуры анализа парал­
лельно провод или холостой опыт, экстрагируя 1 л 
дистиллированной воды с добавленной к нему 
смесью внутренних стандартов. Потери при 
пробоподготовке для используемых внутренних 
стандартов составляют 10-15%.
К пробам ила (10 г) добавляли по 5 мкг 
внутренних стандартов: п-третбутилфенола, п- 
иодтолуола, фенилдекана, дибромдифенилового 
эфира в 0,5 мл ацетона. Затем пробы заливали 
смесью ацетона (60 мл) и хлористого метилена 
(140 мл) и экстрагировали в течение часа на 
ультразвуковой установке. После этого в пробу 
добавляли безводный сульфат натрия и переме­
шивали еще час при обработке ультразвуком. 
Растворы фильтровали и фильтрат упаривали в 
колбе до объема 3 мл.
Экстракты анализировали на хромато­
масс-спектрометрической системе, включаю­
щей газовый хроматограф Ѵагіап 3400, масс- 
спектрометрический детектор ‘‘ионная ловуш­
ка” Finnigan ITD-700 и систему обработки дан­
ных. Условия анализа: кварцевая капиллярная 
колонка 30 м X 0,32 мм с неподвижной фазой 
НР-5, программирование температуры от 50°С 
(выдержка 2 мин) до 280°С со скоростью 10°С/ 
мин, тем пература инж ектора и интерф ейса 
240°С, ионизация электронным ударом при 
энергии электронов 70 эВ, сканирование масс- 
спектров от 45 до 450 а.е.м. со скоростью 1 спектр 
в 1 с.
РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ
Обработка экспериментальных данных, 
полученных методом ХМС. включала анализ 
масс-спектров с использованием библиотечного 
поиска и их и н терпретац ию  на основании 
спектро-структурных корреляций: запись се­
лективн ы х ионны х м асс-хром атограм м  по 
отдельным ионам, специфичным для определя­
емых классов веществ: использование времен 
удерж ивания (индексов удерживания) и и з ­
мерение изотопных отношений, характерных 
для определенны х элем ентов, в частн ости  
галогенов [5,6,7]. Количественное определение 
осуществляли по площадям пиков определяемых 
компонентов на масс-хроматограммах по отно­
ш ению к площ ади соответствую щ его пика 
внутреннего стандарта. Предел обнаружения 
для разных классов органических соединений, 
определяемых в воде, составлял 0,01 мкг/л, для 
соединений, определяемых в илах, - от 0.01 до 
0,05 мг/кг.
Проведенное исследование проб воды и 
ила показало, что в состав загрязнений входят 
соединения, традиционные для промышлен­
ных зон, а также специфические для промстоков 
целлюлозно -бумажных комбинатов.
Результаты  ан ал и за  проб воды и ила 
приведены в табл. 2 и 3 соответственно. Как 
видно из табл.2, в состав органических загряз­
нений изученных проб воды входят, в основном, 
кислородсодержащие соединения, такие как 
алифатические и ароматические спирты, аль­
дегиды , кетоны, аром атические и ж ирные 
кислоты, а также их эфиры, фталаты, алкилфе- 
нолы и их производные. Наряду с указанными 
соединениям и в исследуемых пробах воды 
присутствуют ароматические и алифатические 
углеводороды, а в ряде проб обнаружены терпе- 
ноиды. Во всех пробах воды отмечено при­
сутствие хлорсодержащих соединений.
Следует отметить, что кислородсодержа­
щ ими соединениями наиболее загрязнен ы  
пробы сточных вод. Так. в этих пробах в наиболь­
шем количестве присутствуют алкилфенолы и 
их производные, причем в пробе 1. отобранной 
ниже сброса ХЦБК. и в пробе 3 обнаружены 
крезол ы. Источником ал кил фенолов и других 
кислородсодержащих соединений может яв ­
ляться ХЦБК. Так, в работе [8] показано, что в 
составе сбрасываемых вод бумажных комби­
натов обычно присутствуют наряду с различ­
ными фенольными соединениями ингреди­
енты , относящ иеся к классам  альдегидов, 
кетонов, спиртов, жирных кислот и других 
кислородсодержащих соединений.
Обнаруженные во всех анализируемых 
пробах воды фталаты, н-алканы, ароматичес­
кие углеводороды являю тся характерны м и 
антропогенными загрязнителями, наблюдае­
мыми практически в любых образцах воды. В 
качестве примера на рис.2 приведена харак­
терная масс-хроматограмма алкилфталатов. 
И дентиф икация проводилась по временам 
удерживания (стандарт 0 18-дибутилфталат), 
групповой характеристике (m /z 149) и полного 
м асс -сп ектр а , полученного на максимуме 
хроматографического пика. Подобным образом 
осущ ествлялась интерпретация структуры 
остальных загрязнителей.
Таблица 2
Состав органических загрязнений в пробах воды, отобранных в районе г.Цюрупинска, мкг/л
№
п/п
Наименование Т.е. 1 2 3 4 5 6 7
1 Алкилбензолы 300-600 4,12 0,70 0,01 — — — 0,51
2 Нафталины и их 
производные
580-930 11,5 1,95 2,21 0,38 0,60 4,05 1,22
3 Фенантрен/Антрацен 1017 0,72 — — — — 0,03 —
4 Триметилбицикпо 
(3,1,1 )гептан-3-он
954 20,9 16,6 13,9 12,8 6,54 6,61 1,52
5 Гидроксиметокси- 
бензальдегид
834 43,6 13,2 84,2 --- -- -- 0,20
6 2н-1 -бензопиран-2-он 886 32,7 15,6 12,6 1,63 1,71 0,35 0,24
7 Бензойная кислота 479 1.6 — 0,3 — — — —
8 2-гидрокси-фенилме- 
тиловый эфир бен­
зойной кислоты
1155 142 102 346 96,7 100 29,1 14,8
9 Фталевый ангидрид 801 1,70 0,15 0,03 0,77 0,46 0,33 0,14
10 Алкилфенолы 500-700 46,2 0,38 10,2 0,34 1,16 0,41 —
11 Крезол 441 12,5 — 0,05 — — — —
12 2 ,6-Дитретбутил-4- 
метилфенол
890 8,14 0.23 6,1 --- --- --- ---
13 Ароматические эфиры 1029,
1037
0,05 0,18 0,07 0,34 1,16 0,41 ---
14 Жирные кислоты и их 
эфиры
300-1200 18,8 --- 5,1 0,48 3,55 0,54 ---
15 Метиловые и этиловые 
эфиры а-метиловых 
Мирных кислот
800-1520 29,1 229 145 1,68 5,67 48,3 92,8
16 Фталаты, в том числе: 870-1700 12,7 18,5 26,4 21,9 24,3 5,92 18,9
диметил- 872 0,24 0,07 0,02 0,44 0,13 0,24 0,14
диэтип- 976 0,96 1,90 2,6 2,31 3,10 0,54 2,08
дибутил- 1177 6,10 11,8 12,0 14,7 17,7 3,66 13,3
ди-(2-этилгексил)- 1485 5,03 4,60 7,04 1,66 2,75 1,34 2,14
17 Третбутилфосфат 925 0,36 2,96 1,67 1,30 1,45 0,52 0,21
18 Трифенилфосфат 1593 0,11 0,67 0,50 0,52 0,61 0,36 0,06
19 Н-алканы С11-С30 520-2000 256 137 122 106 372 182 70,7
20 Терпеноиды, 
в том числе:
400-1600 441 3,15 268 0,16 — 2,9 0,19
сесквитерпены 650-1000 61,0 — 71,5 — — — —
смоляные кислоты 1000-160 145 0,89 98,9 — — 2,9 —
21 Хлорсодержащие 
соединения, в том 
числе:
8,27 110 21,7 48.1 48,4 124 35,5
три- и тетрахлорбута- 
диены
300-500 1,51 16,9 3,0 15,6 13,2 20,8 3,31
ди- - гексахлорбензолы 380-430 3,03 82,7 15,0 28,4 32,4 93,8 29,1
моно- - пентахлорнаф- 
талины
770-1190 1,02 3,91 1,21 0,53 0,42 2,53 1,04
хлоралканы 300-1100 2,71 6,53 2,52 3,53 2,41 6,82 2,04
Интересно отметить, что в пробах воды, 
отобранных в районе сброса сточных вод ХЦБК. 
содержатся в значительных количествах раз­
личные терпеноиды, в том числе смоляные 
кислоты. В работе [8] показано, что длинноцепо­
чечные смоляные кислоты токсичны в концен­
трациях от 1 до 5 м г/л  для различных рыб, а в 
концентрациях от 1 до 2 м г/л  - для микрофлоры. 
Там же отмечено, что соли смоляных кислот 
ответственны за большинство пенистых стоков
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Рис.2. Масс-хроматограмма алкилфталатов в пробах воды, построенная по характеристическому пику 
m/z 149: 1-диэтилфталат, 2-дибутилфталат, 3-ди-(2-этилгексил)фталат
от бумажных комбинатов, а пена требует допол­
нительной очистки этих стоков, так как может 
распространяться на большие расстояния. Как 
следует из таб л .2. концентрации смоляны х 
кислот в исследуемых пробах воды являются 
достаточно высокими, хотя и не превыш аю т 
указанные опасные концентрации. Терпеноиды 
практически отсутствуют в пробах артезианс­
кой воды.
100%
Во всех пробах воды отмечено присутствие 
хлорсодержащих соединений (ХОС), основную 
часть которых составляют хлорбензолы (рис. 3). 
Хлорбензолы были идентифицированы с ис­
пользованием данных работы [9]. Использо­
вались масс-хроматограммы по изотопным пи­
кам молекулярных ионов (М+). времена удержи­
вания и изотопные соотношения в кластере М+. 
Наибольшее количество хлорбензолов в пробе
50%
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Рис.З. Масс-хроматограммы 1 - дихлорзамещенных бензолов (m/z 146-148), 2 - трихлорзамещенных (m/z ISO- 
182) и 3 - тетрахлорзамещенных бензолов (m/z 212-216) (3), присутсутствующих в пробе артезианской воды, 
отобранной в точке 5
воды, отобранной из сбросного канала очистных 
сооружений ХЦБК. Концентрация дихлорбен­
зола превышает ПДК (2 мкг/л) практически во 
всех пробах воды, концентрация 1.2,4-трихлор- 
бензола превышает ПДК (30 мкг/л) в пробах воды 
(2 - сброс стоков ХЦБК) и (6 - вода из сбросного 
канала), в остальных случаях концентрация 
ХОС не превышает ПДК. Наряду с ароматичес­
кими хлорсодержащими соединениями в иссле­
дуемых пробах присутствуют хлоралканы.
Следуетотметить, что состав ароматичес­
ких хлорсодержащих соединений в анализиру­
емых пробах воды аналогичен тому, что наблю­
далось в пробах воды, отобранны х в тот же 
период времени в Каховском водохранилище и 
в низовьях р.Днепр [10], поэтому можно предпо­
ложить, что источник ароматических хлорсо­
держащ их соединений во всех указанны х про­
бах один и тот же. Что касается хлоралканов, то 
их присутвие в анализируемых пробах может 
быть связано и с ХЦБК.
Состав органических загрязнений  илов 
приведен в табл.З.
Таблица 3
Состав органических загрязнений илов, отобранных в районе г.Цюрупинска, мкг/л
№
п/п
Наименование Т.с. 1И 2И ЗИ 6И 7И
Алкилбензолы, в том числе: 180-500 4,77 — 7,86 0,58 1,48
1 ксилолы 182,205 4,28 — 3,72 0,58 1,48
2 2-третбутил-4-метокси-фенол 681 1,29 0,37 0,90 1,10 0,94
3 2 ,6-дитретбутил-4- 
метилфенол
722 0,31 0,12 0,27 1,05 0,22
4 Триметилбицикло 
(3 ,1,1 )гептанон
881 4,49 4,80 4,37 3,33 16,1
5 Фенилметиловый эфир 
гексадекановой кислоты
1079 4,51 4,55 2,31 0,88 —
6 Жирные кислоты и их эфиры 270-1000 133 96,5 151 45,1 14,6
7 Фосфаты 741 16,9 8,11 13,7 10,5 5,06
8 1 н-пирол-2,5-дион 344 0,62 — — — —
9 3-этил-4метил-1 н-пирол-2,5- 
дион
597 2,67 —
Терпеноиды, в том числе: 670-940 12,3 10,8 10,6 0,64 5,36
10 сесквитерпены 0,27 4,45 0,46 0,18 —
11 Фталаты, в том числе: 800-1400 53,3 44,8 28,5 61,5 25,3
диметил- 802 0,64 0,58 0,96 0,55 0,16
диэтил- 886 3,73 2,72 2,37 2,40 0,62
диизобутил- 1034 20,2 13,8 14,3 14,8 5,01
дибутил- 1102 25,4 24,5 11,0 39,1 16,1
ди-(2-этил гексил )- 1385 1,25 0,85 0,79 1,65 0,36
12 Н-алканыС11 -С30 520-2000 236 124 — 47,6 88,9
13 Хлорсодержащие 
соединения, в том числе:
33,1 51,2 70,6 3,20 28,2
хлорацетилангидрид 328 5,78 15,6 — — 8,68
дихлорацетил хлорид 384 6,48 6,30 6,95 1.77 2,21
оксибисдихлорметан 625 2,27 6,51 — — 3,72
хлоралканы 300-700 9,96 8,45 35,1 — 3,52
хлоралкены 300-820 2,60 14,9 25,9 1,20 7,94
В состав органических загрязнений илов 
входит большая часть органических загрязне­
ний, обнаруженных в пробах воды. Однако 
пробы илов отличаются по составу ХОС. В них 
практически нет хлорированных ароматичес­
ких соединений, а в основном содержатся хлор­
алканы и хлоралкены. Это дает возможность
предположить, что источником загрязн ен и й  
ароматическими хлорсодержащими соедине­
ниям и аналогичны х проб воды не явл яется  
ХЦБК.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучен состав проб воды и ила, отобран­
ных в районе ХЦБК. П оказано, что в состав
орган и ч ески х  загр я зн ен и и  воды, н аряду  с 
обычными антропогенными загрязнителями, 
таким и как алкилф талаты , ароматические и 
алифатические углеводороды, жирные кисло­
ты, входят специфические кислородсодержа­
щие соединения, характерные для ХЦБК. такие 
как алкилфенолы, альдегиды, кетоны, спирты. 
В пробах воды, отобранных в районе сброса 
ХЦБК, характерно присутствие терпеноидов, 
источником которых является ХЦБК.
Во всех пробах воды присутствуют хлор­
содержащие соединения, основную часть кото­
рых составляют хлорбензолы. Наибольшее их 
количество в пробе воды, отобранной из сброс­
ного канала очистных сооружений ХЦБК. Кон­
центрация их практически во всех пробах воды 
превышает ПДК.
В состав органических загрязнений илов 
входит большая часть органических загряз­
нений, обнаруженных в пробах воды. Однако в 
них практически нетхлорсосодержащих арома­
тических соединений, а в основном содержатся 
хлоралканы и хлоралкены.
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